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© Extraktioo voo Onlumsafean mm Proxaaawaaaam und Abwaaaam. 

® D»« vodieyenda Erfindung betrifft ©in Verfahran zur 
Extraction von Oniumaalzan, bavorzugt quartira Phosphoni- 
um-aalza bus wiBbrigan Loaungen in etna nicht mrt Wasaer 
miachbara organiacna Gaganphasa, daa dadurch gekenn- 
zaichnat «t daS zusatztich atna phanolischa Komponente 
zugagaoan wird. 
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^oniu-alze fur Kos^etiXa and Desinxizrenta benutzt^ 
Neben dem Einsatz .1. Flotationshilf smittel «.B. i» der 
SLU™, -d als -t-itfl !» d.r ErdSlge- 
winnung sowie als Emulgatoren bei Polymerisation, 
werden Oniumsalze allge*ein und besonders guartare 
^oni^salze und Phos P honiu m salze als hod««U. 
sogenannte Phasentransf erkatalysatoren -W-**^ 
Hilfe der Phasentransf erKatalyse IcBnnen erne Vielzahl 

orga^ischen KeaKtionen wie Substitutions-, 
rlmgs -, oxidations- und HeduXtions-, Wittxg- und Alool 
rea Lionen deutlich beschleunigt warden. Be senders Her 
vorzuheben 1st der rasche hochmolefculare Aufbau be, 
PolvKondensationen U Phasengrenzxl.chenverf ahren wobei 
wer'tvolle ther^lastische Kunststoffe wie Polycarbonate 
und Polyester erhalten werden. 

Die b a*terizide WirXung insbesondere der 
^oniun.- und Pnos P honiu*verbindungen wxrXt sxch 3 e 
d ocb allge-in nachteilig dann aus , wenn passer , 
die von der Herstellung oder Vervendung her guart.re 

, rt, Ue n in biologische Klaranlagen 

Aromoniumsalze enthalten, in o s 

gelangen. Es besteht dann die Gef ahr , daB di. Ba* 

Irienfculturen der Klaranlagen entscheicend ge chad gt 

bz v abgetotet werden XSnnen. Wenn Uberhaupt so 1st 

Z ein sebr iangsamer und unvollstandiger ^hbau von 

qua rtaren ^oniu.verbindungen in biologischen Kl&r 

r^TST^ ~ d er Eins. leusung in 
die Klaranlage aus aem Abwasser zu entfernen. 
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inhalten oder als Substituenten tragen, Es konnen auch 
mehrere Reste R 1 am Aromaten fUclert sein, jedoch ist 
eine ortho-Disubstitution des Phenols nicht so giinstig. 
Erf indungsgemafl k6nnen z.B. folgende Phenole eingesetzt 
we r den : 

3- Methylphenol 

4- Methylphenol 

3- Ethy lphenol 

4- Ethylphenol 

3 - n - Pr opy lphe n o 1 

4 - n-Pr opy lphenol 

3 - n-Buty lphenol 

4- n-Buty lphenol 
3-ter t . -Buty lphenol 
4 -tert . -Buty lphenol 

3- n-Penty lphenol 

4 - n-Penty lphenol 
4-n-Isopentylphenol 
4 -n-Hexy lphenol 

4 -I sohexy lphenol 

4 -Cyclohexy lphenol 

2 -Me thy 1-4 -cyclohexy lpheno 1 

4 -n-Hepty lphenol 

4-Isoheptylphenol 

4 -n-Octy lphenol 

4-Isooctylphenol 

4 -n-Nony lphenol 

4-Isononylphenol 
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Als Bisphenole kommen solche in Frage, die den allge- 
meinen Formeln 2 und 3 entsprechen, 




in denen 

R 2 ,R 3 ,R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein konnen und 
fur Wasserstoff einen Cj- bis C 12 -Alkyl- oder Cyclo- 
alkylrest, der gegebenenf alls substituiert sein kann, 
fur Halogen wie z.B. Brom und Chlor stehen und X eine 
Einfachbindung, einen C 2 ~ bis C l8 -Alkylen- oder Cyclo- 
alkylenrest, einen C.,- bis c 1 g-Alkyliden- oder Cyclo- 
alkylidenrest , einen he terocyclischen Rest, der auch 
an einen Oder beide aromatischen Kerne ankondensiert 
sein kann, ein bicyclisches Ringsystera wie z.B. der 
Norbornylidenrest, eine funktionelle Gruppe wie 
0 

-C-, -0-, -S- , -SO-, -S0 2 - oder einen Rest der allge- 
meinen Formeln 4a und 4b bedeutet. 
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4 ,4 1 -Dihydroxydiphenylether 

4 ,4 '-Dihydroxydiphenylthioether 

#,<*;-Bis- (4-hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol 

2 ,2-Bis- (4-hydroxyphenyl) -nor bornan 

1,1 ,3,4 , 6-Pentamethyl-3- (3 , 5-dimethyl~4-hydroxyphenyl) - 
indan-5-ol 

Bevorzugt werden Bisphenole mit hoherem aliphatischen 
Anteil eingesetzt. 

Es kSnnen auch Triphenole, Tetraphenole sowie allgemein 
Polyphenole Verwendung finden, so z.B. 2 , 4-Bis- (4-hy- 
droxyphenyl isop ropy 1) -phenol und 1 ,4-Bis- (4 ,4 1 -di- 
hydroxytriphenyl-methyl) -benzol, 1 ,1 , 4 , 4-Tetra- (4-hy- 
droxyphenyl ) -cyclohexan . 

Fur die erf indungsgeraaBe Extraktion geeignet sind 
Oniumsalze, insbesondere quartare Phosphoniumsalze und 
ganz besonders quartare Ammoniumsalze . Bei den extrak- 
tionsfahigen quartaren Ainmoniumsalzen kann das Stick- 
stoffatom sowohl in of f enkettigen als auch cyclischen 
Systemen vorliegen. Die am Stickstoff befindlichen 
Reste R konnen gleich oder verschieden sein und einen 
C l" C 18" Alkyl " oder Cycloalkyl-, und/oder einen C 6 ~C 2 4~ 
Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest bedeuten. Es konnen 
auch jeweils zwei Reste R zu einem Ring verbunden sein, 
so daB sie mit dem Stickstoff atom ein heterocyclisches 
System bilden. Es konnen auch mehrere quartSre Ammonium- 
verbindungen durch z.B. Alky lengruppen miteinander ver- 
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N- (2-Hydroxyethyl) -N-octylpiperidiniumbromid 
N- (2-Hydroxyethyl) -N-benzylpiperidiniumchlorid 

Tr ipr opy lhexy lammon iumbr omid 
Tripropylcetylammoniumbromid 
N-Ethyl-N-butyl-piperodininmbromid 
Tricyclohexylethylammoniumbromid 
Benzyltr ibutylammoniumbromid 
Benzyl tr ime thy 1 ammon i umch 1 or id 
Hexadecy lp iper idiniumchlor id 
Hexadecy 1 tr ime thy 1 aitunon iumbr omid 
P heny 1 tr ime thy 1 amnion i umb r o mi d 
Tetrabutylammoniumhydrogensulf at 
Tetraethylammoniumhydrogensulfat 
Tetraethylammonium-4-toluolsulfonat 

Te tr adecy 1 ammoniumder chlor at 

Tricaprylmethylammoniumbromid 

Dime thy l-tr ie thy lend i ammon iumbr omid 

Be^ den extraktionsf ahigen quartaren Phosphoniumsalzen 
kann das Phosphoratom sowohl in of f enkettigen als auch 
cyclischen Systemen vorliegen. Die am Phosphor befind- 
lichen Reste R konnen gleich oder verschieden sein und 
haben die gleiche Bedeutung vie die Reste R der quar- 
taren Ammoniumsalze. Es konnen mehrere quartare Phos- 
phoniumsalze z.B. durch Alkylengruppen miteinander ver- 
bunden sein. Die am Phosphor befindlichen Reste R 
k6nnen gegebenenf alls substituiert werden . Beispxels- 
weise geeignet sind solche quartaren Phosphoniumsalze 
nit 4 bis 72 C-Atomen und 1 bis 3 P-Atomen: 
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von der Zeit una der IntensitMt der Vermischung beider 
Phasen ab. Das Verhaltnis der Volumina der organischen 
zur waBrigen Phase kann zwischen 1:25 und 10:1 liegen. 
Falls erforderlich kann unter Druck und bei erhOhten 
Temperaturen zwischen 20 °C und 200 °C, bevorzugt zwi- 
schen 20 °C und 100°C extrahiert werden. Die Vermischungs- 
zeit der waBrigen mit dero Oniumsalz bekannten Phase und 
der organischen Phase plus Phenol kann zwischen 0,1 und 
1800 sec liegen. Der Ubergang der quartaren Ammonium- 
und Phosphoniumsalze in die organische Phase erfolgt 
im allgemeinen rasch, so daB die Vermischungszeiten im 
unter en Bereich des oben angegebenen Ze itintervalls 
liegen. Das molare Verhaltnis von quartaren Ammonium- 
bzw. Phosphoniumsalz zu Phenol liegt zwischen 1:1 bis 
1:100 bevorzugt 1:1 bis 1:25. Der pH-Wert der waBrigen 
Phase sollte neutral bis basisch sein. Die Extraktion 
selbst kann in den gangigen Systemen , z.B. Mischer- 
Scheider-Systemen erf olgen . Im Abwasser haufig befind- 
liche Salze wie Chloride und Sulfate wirken nicht nach- 
teilig, sondern begunstigen sogar die Entfernung der 
Oniumsalze aus der waBrigen Phase, Organiphile Phenole 
insbesondere solche mit langeren Alkylketten zeigen die 
beste Extraktionswirkung. Sie gehen zusammen mit dem ge- 
nannten Anteil an wuarternaren Ammoniumsalz- bzw. Phos- 
phoniumsalze nahezu quantitativ in die organische Phase 
iiber und konnen dort zuriickgewonnen werden. Durch z.B. 
Destination der organischen Phase nach Extraktion kann 
somit das organische Losungsmittel, die Phenolkompo- 
nente und das quartare Ammonium- bzw. Phosphoniumsalz 
zuriickgewonnen werden. Organisches Losungsmittel und 
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Beispiele 
Beispiei 1 

In einem Versuch auBerhalb des Rahmens dieser Erf indung 
werden 880 g einer waBrigen Losung, die 352 ppm Tetra-n- 
butylammoniumbromic (TBAB) (1,1 m Mol) enthalt , mit 880 g 
Methylenchlorid versetzt. Beide Phasen werden 20 Minuten 
intensiv vermischt. Danach wird die waBrige Phase abge- 
trennt und die Menge TBAB bestimmt. 

Nach Extraction ist nur ein geringer Teil TBAB in die 
Methylenchloridphase tibergegangen . 315 ppm TBAB ver- 
bleiben in der waBrigen Phase, nur 37 ppm TBAB sind 
extrahiert worden. 

Beispiei 2 

Wie in Beispiei 1 werden 880 g einer waBrigen Losung 
mit 352 ppm Tetra-n-butylammoniumbromid (TBAB) (1,1 m 
Mol) vorgelegt. Zusatzlich werden 1,66 g einer 45 %igen 
Natronlauge (18,75 mMol NaOH) und 3,83 g (18,75 mMol) 
p-Isooctylphenol hinzugegeben und mit 880 g Methylen- 
chlorid 20 Minuten intensiv vermischt. Nach der Phasen- 
trennung wird der Restgehalt TBAB in der waBrigen 
Phase bestimmt: 5-6 ppm TBAB . In Gegensatz zu Beispiei 
1 ist das Oniumsalz fast quantitativ aus der waBrigen 
Phase entfernt worden. 
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Beispiel 9-13 

Analog Beispiel 4-8. Jedoch wird anstelle von p-Iso- 
octylphenol p-Cyclohexylphenol (CHP) eingesetzt. 

Beispiel Mol CHP/NaOH ppm TBAB in der wSBrigen Phase 
Mol TBAB vor und nach Extraktion 



9 5 352 ppm 178 ppm 

10 10 352 ppm 4 7 ppm 

11 15 352 ppm 11 ppm 

12 20 352 ppm 6-5 ppm 

13 25 352 ppm ^ 5 ppm 



Beispiel 13-17 

Analog Beispiel 2. Jedoch wurden die Extraktionszeiten 
deutlich verringert. Wie Beispiel 13-16 zeigt, ist zwi- 
schen 20 Minuten und 1 Minute Vermischungszeit kein 
Unterschied in der Extraktionswirkung zu sehen. Auch 
bei nur 30 sec. Vermischungszeit ist die Extraktions- 
wirkung kaum vermindert (Beispiel 17) . 

Beispiel Vermischungszeit ppm TBAB in der waBrigen 

phase 

vor und nach Extraktion 

352 ppm ^5 ppm 

352 ppm ^5 ppm 
352 ppm 5 ppm 

3 52 ppm •« 5 ppm 
352 ppm 5-6 ppm 
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13 20 Min. 

14 10 Min. 

15 5 Min. 

16 1 Min. 

17 0,5 Min. 
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Abwasser wird also nach Entfernen des 0niumsal2es nicht 
durch das im Sinne der Erfindung zudosierte p-Isooctyl- 
phenol belastet, da dies In der organischen Phase ver- 
bleibt. 

Beispiel 21 

1000 g einer waBrigen LSsung, die 550 ppm Triphenyl- 
benzyl-phosphoniumchlorid (1,42 mMol) enthalt werden 
durch Zugabe von 2,21 g (25 mMol) einer 45 %igen 
Natronlauge und 5,1 g (25 mMol) p-Isooctylphenol mit 
1000 g Methylenchlorid 1 Minute extrahiert. Nach 
Phasentrennung kSnnen in der waBrigen Phase nur noch 
1 ppm Triphenyl-benzylphosphoniumchlorid bestimmt 
werden . 
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Extraktion von Oniumsalzen aus Pro2esswassern und Abwassorn. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Extraktion von Oniumsalzen, bevorzugt quartare Phosphoni- 
umsalze aus wafirigen Lbsungen in eine nicht mit Wasser 
mischbare organische Gegenphase, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist. daB zusatzlich eine phenolische Komponente 
zugegeben wird. 
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